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(57) Abstract 

The invention concerns a power cable (1) 
comprising a core (2) made of a conductive ma- 
terial and at least a coating layer (4), charac- 
terised in that said layer (4) consists essentially of 
a material including an inorganic compound with 
laminated structure and an organic compound in- 
serted between the different laminae of said in- 
organic compound. 

(57) Abreg£ 

L* invention concerne un cable d*6nergie 
(1) comprenant une ame (2) en materiau conduc- 
teur et au moins une couche de revdtement (4), 
caracte>is6 en ce que ladite couche (4) est con- 
stitute essentiellement d'un mate>iau comprenant 
un compose* inorganique a structure feuilletee et 

t un compose" organique ins6r6 entre les feuillets 

^ dudit composd inorganique. 
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CABLE ByEMERGOE COAAPRENANT AU M®0IN1S UME COUCHE DE 
REVETEME1MY EN COfWPOSAWnr NANOCOMPOSDTE 
L'invention concerne un cable d'energie ayant cles caracteristiques 
mecaniques, thermiques, electriques ou de tenue au feu sensiblement ameliorees 
5 par rapport aux cables actuellement connus. On entend par cable d'energie tout 
conducteur electrique destine a transporter de I'energie electrique et comprenant 
au moins une couche de revetement ou gaine. 

L'invention concerne plus particulierement le materiau inclus dans au 
moins Tune des couches de revetement placee autour dudit conducteur electrique. 
10 Les cabliers ont des soucis constants d'amelioration des caracteristiques 

ci-dessus enumerees et egalement de la diminution de poids pour les cables 
embarques. 

Outre les soucis d'ameliorer les caracteristiques des materiaux utilises, les 
cabliers recherchent des solutions pouvant s'integrer facilement dans les chaTnes 
15 de production existantes telles que la fabrication de cable par extrusion des 
polymere a I'etat fondu autour de Tame conductrice, ou la fabrication de fils isoles 
par reticulation d'un polymere a I'etat liquide ou en solution. 

Le revetement a pour role de proteger Tame conductrice vis a vis des 
agressions mecaniques exterieures, la penetration d'humidite et si necessaire 

2 0 d'assurer une isolation electrique. En outre en cas d'incendie il doit permettre une 

resistance suffisante au feu. Actuellement la plupart de ces revetements comportent 
une matrice continue, generalement en polymere, contenant eventuellement des 
particules d'une charge qui peut etre inorganique, tel le melange 
polymere/montmorillonite pour cable electrique decrit dans la demande de brevet 
25 GB-A-2.1 13.453. 

Le but de la presente invention est de proposer un cable d'energie 
presentant de sensibles ameliorations des caracteristiques ci-dessus decrites, grace 
a la presence d'au moins une couche de revetement dans laquelle on a introduit 

3 0 ou polymerise in situ un composant nanocomposite utilisable dans les procedes 
^ industriels de fabrication existants. Un tel composant nanocomposite est par 

exemple decrit dans la demande de brevet WO-A-93/04. 1 1 7. 

L'invention concerne un cable d'energie comprenant une ame en materiau 
conducteur, entouree d'au moins une couche de revetement, caracterise en ce que 
3 5 ladite couche est constitute essentiellement d'un materiau comprenant un 
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compose inorganique a structure feuilletee et un compose organique insere entre 
les feuillets dudit compose inorganique. 

% 

Actuellement des charges minerales sont frequemment utilisees dans Tune 
ou I'autre des couches de revetement des cables, mais ces charges, dont la taille ^ 
5 des particules est de I'ordre du micrometre (micron), sont dispersees dans un 
polymere et conservent leur taille initiale apres malaxage avec ce polymere. 

Selon la presente invention on utilise un compose inorganique a structure 
feuilletee qui, apres un traitement specifique, permettra I'intercalation d'un 

10 compose organique entre ses feuillets. Ce compose inorganique a une dimension 
initiale de particules de I'ordre du micron. Lorsqu'un compose organique est insere 
entre les feuillets, le compose inorganique s'exfolie formant un materia u 
composite. Apres I'intercalation du compose organique et I'exfoliation du compose 
inorganique, ce dernier est reparti de maniere homogene dans le materiau 

15 composite et presente une dimension de particules de I'ordre du nanometre. On 
observe alors une amelioration sensible des proprietes du materiau, ainsi que 
I'apparition de proprietes particulieres. Ledit materiau est couramment appele 
materiau ou composant nanocomposite. 

Par "constitue essentiellement", on entend que la couche peut comporter 

2 0 en outre en moindre quantite des adjuvants destines notamment a faciliter sa mise 

en forme (plastifiant, lubrifiant, etc.), a ralentir son vieiliissement (stabilisant, 
absorbeur d'U.V., ignifugeant, anti-oxygene, agent anti-choc, etc..) ou a en 
modifier I'apparence (pigment colore, etc.). 

Le compose inorganique peut etre choisi parmi un graphite et un oxyde 
25 mineral. On choisira du graphite si on souhaite obtenir un couche conductrice, et 
un oxyde mineral si I'on souhaite obtenir une couche qui soit electriquement 
isolante. Dans le cas present, on choisit de preference un oxyde. Parmi les oxydes 
mineraux, on pourra choisir par exemple un silicate comme I'amiante (silicate fc 
hydrate), un feldspath (silicate double d'aluminium et d'un metal alcalin ou / 

3 0 alcalino-terreux), un silicate de magnesium comme un talc ou steatite, ou la 5 

serpentine (silicate de magnesium), un silico-aluminate comme un mica (biotite, 
muscovite, phlogopite) ou une argile, une alumine, un titanate ou une zircone, a 
condition qu'il presente une structure feuilletee. 
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De preference I'oxyde inorganique est un silicate et de preference encore 
un aiuminosilicate comme une argile naturelle ou artificielle, eventuellement 
pontee. De preference I'argile presente une structure cristalline formee d'un 
5 empiiement de feuillets et possede des ions OH- superficiels. Parmi les argiles, on 
pourra choisir le kaolin (aluminium silicate dihydrate), la smectite, la 
montmorillonite, la bentonite, la beidellite, la nontronite, la saponite, I'hectorite, la 
vermiculite, la wollastonite ou un melange quelconque de plusieurs argiles. 

10 Selon un mode preferentiel de realisation de la presente invention, I'argile 

choisie est la montmorillonite, aussi appelee "Fullers earth 11 lorsqu'elle contient du 
calcium et connue aussi sous le nom de bentonite lorsqu'elle contient du sodium. 

Le compose organique intercale entre les feuillets du compose 
inorganique est de preference un polymere, un oligomere ou un monomere qu'on 
15 polymerisera in situ. 

Dans un procede de fabrication de cable par extrusion, on utilisera un 
polymere extrudable qui peut etre choisi parmi une polyolefine comme le 
polyethylene (PE) et le polypropylene (PP), le polyterephtalate de butylene (PBTP), 
2 0 un polymere vinylique comme le chiorure de polyvinyle (PVC), un elastomere qui 
peut etre halogene ou non, ou bien encore thermoplastique, un silicone, leurs 
copolymeres comme les copolymeres de ('ethylene, et un melange des precedents. 
Parmi les copolymeres de Methylene on peut choisir un copolymere d'ethylene et 
d'acetate de vinyle (EVA), un copolymere d'ethylene et de propylene (EPR), un 

2 5 copolymere d'ethylene et d'acrylate d'alkyle comme le copolymere d'ethylene et 

d'acrylate d'ethyle (EEA) ou d'acrylate de methyle (EMA), un copolymere d'ethylene 
et d'acide acrylique, un terpolymere de ('ethylene, ou ces memes poiymeres 
comportant des groupements fonctionnels specifiques (acides, epoxy, etc.). 

3 0 Dans un procede de fabrication de cable mettant en aeuvre les poiymeres 

a I'etat liquide, on utilisera un polymere choisi parmi une resine epoxy, un 
polyester, un polyimide, comme un polyetherimide ou un polyamidimide, un 
polyamide (PA), un polyurethane, un silicone, un copolymere ou un melange des 
poiymeres precedemment cites. 

35 
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La couche de revetement peut etre uniquement constituee d'un materiau 

isolant. 

La couche de revetement peut etre constituee d'une couche de materiau 
isolant, entouree d'une couche de revetement externe de protection 

Le materiau isolant peut etre au moins partiellement constitue dudit 
materiau nanocomposite comprenant un compose inorganique a structure 
feuilletee et un compose organique insere entre les feuillets dudit compose 
inorganique. 

La couche de revetement externe peut etre au moins partiellement 
constituee dudit materiau nanocomposite comprenant un compose inorganique a 
structure feuilletee et un compose organique insere entre les feuillets dudit 
compose inorganique. 

Le cable peut etre un cable d'energie Moyenne a Haute Tension continue, 
la couche de revetement comprenant au moins un ecran semi-conducteur. L'ecran 
semi-conducteur peut etre essentiellement constitue dudit materiau nanocomposite 
comprenant un compose inorganique d structure feuilletee et un compose 
organique insere entre les feuillets dudit compose inorganique. 



L'invention a aussi pour objet un procede de fabrication d'un cable tekl 
que decrit ci-dessus, realise selon les etapes suivantes : 

- on traite le compose inorganique par un agent de maniere d assurer sa 
compatibilite avec le compose organique, 

- on melange le compose inorganique traite avec le compose organique a 
une temperature superieure a la temperature de ramollissement ou de fusion du 

compose organique, et 

- on obtient le materiau, le compose organique etant inseree entre les 

feuillets du compose inorganique. 

Le compose inorganique est traite avec un agent tensioactif compatible 
avec le compose organique de facon a favonser ['intercalation du compose 
organique entre les feuillets du compose inorganique. 
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Selon un mode de realisation de la presente invention, le compose 
inorganique est une argile et I'agent compatibilisant est choisi parmi un sel 
d'ammonium quaternaire, un oxyde de polyethylene et un derive phosphore. 

5 D'autres avantages et caracteristiques de la presente invention resulteront 

de la description qui va suivre en reference aux dessins annexes dans lesquels : 

La figure 1 est une representation schematique en coupe transversale d'un 
cable d'energie selon un mode de realisation de la presente invention. 

10 

La figure 2 est une representation schematique en coupe transversale d'un 
cable d'energie selon un autre mode de realisation de la presente invention. 

La figure 3 est une representation schematique en coupe transversale d'un 
15 cable d'energie selon un autre mode de realisation de la presente invention. 

L'invention concerne un cable d'energie 1 comprenant une ame 2 en 
materiau conducteur, entouree d'une gaine 3 constitute d'une couche de 
revetement 4. 

20 

Selon ('invention, la couche 4 est constitute essentiellement d'un materiau 
nanocomposite comprenant un compose inorganique a structure feuilletee et un 
compose organique insere entre les feuillets dudit compose inorganique. 

2 5 Si Ton souhaite avoir un materiau nanocomposite ayant des 

caracteristiques semi-conductrices ledit compose inorganique pourra etre, par 
exemple, du graphite. 

Dans le mode de realisation represents sur la figure 1 , le cable d'energie 1 

3 0 en resultant, qui est un fils electrique isole, a une tenue au feu, et, une resistance a 

I'eau et aux solvants sensibiement ameliorees. 

Dans le mode de realisation represents sur la figure 2, la gaine 3 est 
constitute, outre la couche de materiau isolant 4, d'un revetement exterieur de 
3 5 protection 5. La couche de materiau isolant 4 ou le revetement externe 5 peuvent 
etre au moins constitues essentiellement dudit materiau nanocomposite. 
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Le mode de realisation de la figure 2 est typique des cables AC basse 
tension. L'integration de ce materiau nanocomposite dans la couche 4 de materiau 
isolant et/ou dans le revetement externe 5, permet une augmentation sensible des 
caracteristiques mecaniques, de tenue et de propagation au feu, et une 
amelioration sensible de I'impermeabilite d I'eau et aux solvants. 

Dans un mode de realisation represent sur la figure 3, le cable d'energie 
est un cable Moyenne a Haute Tension continue, et, outre la couche de materiau 
isolant 4 et le revetement exterieur de protection 5, la gaine 3 comprend au mo.ns 
un ecran semi-conducteur 6a, 6b. L'ecran semi-conducteur peut etre const.tue 
essentiellement dudit materiau nanocomposite. 

Le mecanisme de formation du materiau nanocomposite et I'extrusion de 
celui-ci favorisant I'orientation du compose organique, par exemple le polymere, 
limitent la migration de charges d'espace. 

De ce fait introduction de materiau nanocomposite dans la couche 4 de 
materiau isolant d'un cable DC moyenne ou Haute Tension, permet d'ameliorer la 
resistance au claquage du cable lors d'un changement de polante. 

Le mecanisme de formation du materiau nanocomposite permettant 
d'abaisser le seuil de percolation du melange, cela permet de baisser sensiblement 
le taux du compose organique dans le compose inorgan.que. De ce fa.t, 
I'utilisation d'un ecran semi-conducteur interne 6a constitue essent.ellement d'un 
materiau nanocomposite, par exemple d base de graphite, ameliore sens.blement 
interface entre I'ame conductrice et la couche isolante 

Enfin introduction de materiau nanocomposite, par exemple a base de 
silicate ou d^rgile silicatee, dans l'ecran semi-conducteur externe 6b et/ou la 
gaine exterieure 4, permet une augmentation sensible des corodensfques de 
tenue et de propagat.on au feu, et une ameliorate sens.ble de impermeable a 
i'eau ei aux solvants. 

Bien entendu, invention n'est pas limitee aux modes de realisation decrit 
et represents mais elle est susceptible de nombreuses variantes access.bles o 
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Thomme du metier sans que Con s'ecarte de I'invention. En particulier, la structure 
des cables peut etre celle de n'importe quel cable d'energie connu, de meme la 
disposition du materiau nanocornposite dans le cable peut etre envisagee partout 
ou il y aurait un isolant, un ecran semi-conducteur, une gaine de protection. 
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REVENDICATIONS 



1. / Cable d'energie comprenant une ame en materiau conducteur et au 
moins une couche de revetement, caracterise en ce que ladite couche est 
constituee essentiellement d'un materiau comprenant un compose inorgan.que a 
structure feuilletee et un compose organique insere entre les feu.llets dud.t 
compose inorganique. 

2. / Cable d'energie selon la revendication 1, dans lequel ledit compose 
inorganique est un oxyde mineral. 

3 / Cable d'energie selon la revendication 2, dans lequel ledit oxyde 
mineral est une argile choisie parmi le kaolin, la smectite, la montmorillonite, la 
bentonite, la beidellite, la nontronite, la saponite, I'hectorite, la verm.cul.te, la 
wollastonite ou un melange des precedentes. 

4./ Cable d'energie selon la revendication 3, dans lequel ladite argile est 
choisie parmi la montmorillonite et la bentonite. 

5 / Cable d'energie selon I'une des revendications precedentes, dans 
lequel ledit compose organique est un polymere, un monomere ou un oligomere. 

6 / Cable d'energie selon la revendication 5, dans lequel ledit polymere 
est choisi parmi une polyolefine, un polyterephtalate de butylene, un polymere 
vinylique, un elastomere, un silicone, leurs copolymers et un melange des 
precedents. 

7 / Cable d'energie selon la revendication 5, dans lequel ledit polymere 
est choisi parmi une resine epoxy, un polyester, un polyamide, un polyimide, un 
polyetherimide, un polyamidimide, un polyurethane, un silicone ou un- melange 

des precedents. 

8 / Cable d'energ.e selon I'une des revendications precedentes tel que la 
couche de revetement comprend une couche de mater.au isolant const.tuee 
essentiellement d'un materiau comprenant un compose inorgan.que a structure 
feuilletee et un compose organique insere entre les feuillets dud.t compose 
inorganique. 
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9. / Cable d'energie selon Tune des revendications precedentes tel que ia 
* couche de revetement comprend une couche de revetement externe constitute 

essentiellement d'un materiau comprenant un compose inorganique a structure 
^ feuilletee et un compose organique insere entre les feuillets dudit compose 

5 inorganique. 

10. / Cable d'energie Moyenne a Haute Tension continue selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 7, la couche de revetement comprenant au 
moins un ecran semi-conducteur, caracterise en ce que Pecran semi-conducteur est 
constitue essentiellement d'un materiau comprenant un compose inorganique a 

10 structure feuilletee et un compose organique insere entre les feuillets dudit 
compose inorganique. 

1 1 ./ Procede de fabrication d'un cable d'energie selon I'une des revendications 
precedentes, comprenant la realisation dudit materiau par ies etapes suivantes : 

- on traite ledit compose inorganique par un agent de maniere a assurer 
15 sa compatibility avec ledit compose organique, 

- on melange ledit compose inorganique traite avec ledit compose 
organique a une temperature superieure a la temperature de ramollissement ou 
de fusion dudit compose organique, 

- on obtient ledit materiau, ledit compose organique etant inseree entre les feuillets 
2 0 dudit compose inorganique. 

12./ Procede selon la revendication 11, dans lequel ledit compose 
inorganique est une argiie et ledit agent compatibilisant est choisi parmi un sel 
d'ammonium quaternaire, et un oxyde de polyethylene et un derive phosphore. 
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Ce rapport de recherche Internationale comprend 4 feullles. 

|X| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui conceme la langue, la recherche Internationale a ete effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
langue dans laquelle elle a 6te deposee, sauf indication contraire donnee sous le mdme point 

| | la recherche Internationale a ete effectuee sur la base cfune traduction de la demande Internationale remise a I'admfnistration, 

b. En ce qui conceme lee sequences de nucleotides ou d'addes amines divulguees dans la demande Internationale (le cas echeant), 
la recherche Internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrfte. 

deposee avec la demande Internationale, sous forme de^rffraWe par ordinateur. 

remis ulterieurement a radminfstration, sous forme ecrfte. 

remis ulterieurement a ('administration, sous forme dechrff rable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et foumi utterfeurement nevaspas au-dela de la 
dvulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete foumie. 

La declaration, selon laquelle les informations en registries sous forme dechrffrable par ortfinateur sont Iderrtjques a cedes 
du listage des sequences presents par ecrit, a et£ foumie. 

Ila6t6 estlm6 que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas fairs I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'untte de I'lnventlon (voir le cadre II). 



4. En ce qui conceme le tttre, 

|X| le texte est approuv6 tel qull a et& remis par le deposant 

I I Lb texte a ete etebli par radministration et a la tsneur sutvante: 



5. En ce qui conceme Tabrege, 

I I le texte est approuve tel qui! a 6te" remis par le deposant 

Ete texte (reproduH dans le cadre III) a ete etabli par radministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a ('administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedrtion du present rapport 
de recherche Internationale. 

6. La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° J 

[X] suggenee par le deposant. PI Aucune des figures 

LmJ n'est a publier. 

parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
I I parce que cette figu re caracterlse mleux rinvention. 
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L' Invention concerne un cSble d'energle (1) comprenant une ame (2) 
en mattrlau conducteur et au mo 1ns une couche de rev§tement (4), 
caracttrlst en ce que ladlte couche (4) est constitute essentlellement 
d'un mattriau comprenant un compost 1norgan1que a structure feu 11 let ee 
et un compose organlque Insere entre les feulllets dudlt compost 
1norgan1que. 
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pour une pereonne du metier 

■&' documsnt qui fait partis de la meme famine de brevets 



Date a laqueile la recherche Internationale a ete effectivement achevee 

16 mai 2000 



Date d'expecOtion du present rapport de recherche intematJonale 

25/05/2000 



Nomet 



postale ds Taohtlnlstration chargee de la recherche Internationale 

Office European des Brevets, P.B. 5816 Patentiaan 2 

NL-2280 HVRIjswljk 

Tel. (+31-70) 34O-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (401-70) 340-3016 



Fo notion natre autortse 



Drouot-Onlllon, M-C 



Fomtulalre PCT/ISA^IO (douxMme feuDIo) OuIHet 1902) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



EC^ 



J^fenande 

P!t/f 



Internationals No 

T/FR 00/00489 



C^Milto) DOCUMENTS CON3IDERES COMME PERTINENTS 



Categorto c ' Identification das documents cites, avecle cas echeant, I'lndlcatlondes passages peitl nen t s 



no. des revindications viaees 



GIANNELIS E P: "FIRE-RESISTANT 
NAN0C0MP0SITES" 

NUCLEAR ENGINEERING INTERNATIONAL, 
vol. 42, no. 510, 

1 Janvier 1997 (1997-01-01), page 124 
XP000642902 

ISSN: 0029-5507 
page 124 

NYDEN M R ET AL: "Molecular dynamics 
simulations of the thermal degradation of 
nano-conf ined polypropylene" 
COMPUTATIONAL AND THEORETICAL POLYMER 
SCIENCE, 1997, ELSEVIER, UK, 
vol. 7, no. 3-4, pages 191-198, 
XP002121131 
ISSN: 1089-3156 



1-9 



1,5-10 



FoRindalre PCT/18A/210 (sifts ds la deurtetns fertile) (Julia 1 882) 



page 2 de 2 



S 



Wat****** 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



A 



lonal Application No 

/FR 00/00489 



Patent document 
ctte.d In search report 



Publication 
date 



Patent family 
members) 



WO 9304117 



04-03-1993 



Publication 
date 



AT 


1 CQ97H T 


1 C_1 1 _ 


-1QQ7 


TA 


Oil COCK A 


\JH UO 




DE 


69222773 D 


20-11- 


■1997 


DE 


69222773 T 


12-02- 


■1998 


EP 


0598836 A 


01-06- 


-1994 


JP 


2674720 B 


12-11- 


■1997 


JP 


6504810 T 


02-06- 


-1994 


WO 


9304118 A 


04-03- 


-1993 


US 


5747560 A 


05-05- 


-1998 



Forti PCT/I8AA10 (patent famfly annex) (July 1892) 



